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論 文 内 容 の 要 旨
本論文はホオズキの苦味成分の構造研究およびこの研究から派生したクラマン- 2 ,3- ジオンに関し
て得られた知見をまとめたもので, 9章からなっている｡





第3章では, 主成分である physalinA について種々の反応を行なった結果をまとめ, 各種のスペクト
ルデータと合せてその官能基として, 3個の三級メチル基, 2個の三級水酸基, 各 1個 の-CH (OH)
1 I
-CH-C一基, -COICH-CHI 茎,-COIC-CH2基,γ- ラクトン基およびさらに 1個のラクトン基の存
在を推定している｡ つぎに physalinAのセレン脱水素でナフタレン誘導体を tetrahydrophysalinAの
熱分解で4,7-ジメチルー6-エチルクマラン-2,31 ジオンを得て physalinA が特異な炭素骨格を













分散を利用して絶対構造をも決定している｡ この化合物は次章で明らかにされた physalinA に基 づ く
と, 5α-acetoxy-6β-bromohexahydrophysalinAで表わされる化学構造をもつ ｡
第6章では, Ⅹ線解析で決定された上記化合物の構造に基づいて physalinAの構造を明らかにした経
緯が述べられている｡ 上記合有素化合物との化学的な関連づげによってまず tetrahydrophysalinA の構
造が, ついで physalinAの構造が決められている｡ すなわち physalinAは 7α,13,14,20,22R-
pentahydroxy-1,15-diox0-14α,17-epoxy-16α,24-cycl0-13,14-sec0-2, 5,25-ergos-
tatriene-18,27-dioic18,20:27,22-dilactoneなることが明らかにされた｡ この構造は従来天然に
は存在することが知られていない変形 ステロイド骨格 (この骨格を physalaneと命名している) を もつ
のであるが, ここでこのものの生体内合成に関して若干の考察を加えている｡
第7章では, 苦味副成分の physalinBの構造決定が述べられている｡ まず, physalinB とその誘導

















著者はホオズキから結晶苦味主成分として physalinA (C28H30010), 副成分として physalinB と




達し, 臭素原子を含む誘導体として acetoxybromotetrahydrophysalinAの結晶を作製し, この化合物の
X線結晶解析を行なって, その結晶構造と絶対構造を決定した｡
この結果に基づいて physalinAの構造が決定され, これが従来天然に存在することが知られていなか
った16α,24-cycl0-13,14-secoergostane骨核をもつ新しい型の有機天然物であることが 明 らか に
なった｡ すなわち physalinAは7a ,13, 14, 20, 20R-pentahydroxy-1, 15-diox0-14α, 17-
epoxy116α,24-cyclo113,14-sec0-2, 5,251ergOStatriene-18,27-dioic18,20:27, 22-
dilactoneである｡
著者はさらに physalinBと physalinCを physalinAに化学的に関連づけることによって, 前者が7
-deoxyphysalinAOj14位の水酸基が25,26位の二重結合に Michael型付加をした構造を持ち,physa-
1inCが7-deoxyphysalinAであることを明らかにした｡
さらにこの構造研究中に physalinAから一分解物として得られたクラマン-2, 3- ジオン誘導体の
特異な化学的挙動に着目して, 数種のクマラン- 2 , 3 - ジオンのメチル置換体を合成し, これらの化合
物がアルコール性溶媒中で示すラクトンーオキシエステルの開閉環平衡に対し, 置換基およびアルコール




な貢献をもたらし, さらに有機合成化学の面でも若干の新知見を加えたものであって, 学術上, 実際上寄
与するところが少なくない｡
よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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